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立体配置されるシンジオタクチックポリ ( 1 , 2 -ブタジエン )では、酸素酸化に対する
高い活性と優れたフィルム形成能が見込まれる。従来報告されているジエン系ゴ
ムの酸素酸化機構では、アリル位の炭素 -水素結合から水素引き抜きをきっかけと
した炭素ラジカル ( C・ )の生成、分子間架橋などが進行する。アリル位の炭素は、
3 級、 2 級、 1 級の順に水素が引き抜かれやすいことから、 3 級炭素を有するポリ












本論文は全 5 章から構成されており、第 1 章は序論、第 2 章では、安全性が高















第 2 章では、酸素捕捉高分子フィルムとして不飽和結合を有するポリ ( 1 , 2 -ブタ
ジエン )フィルムを設計した。従来のコバルトサレン錯体よりも低毒性の鉄サレン
錯体を選択し、電子供与性のベンジルイミダゾール ( b i m)を軸塩基配位子として加
え、酸化還元電位を -0 . 3 5  V ( vs .  Ag / Ag + )付近に調節することで、酸化活性のない  -
オキソ複核鉄 ( I I I )錯体の生成が抑制され、ナフタレン酸コバルトよりも高い触媒
活性が発現することを見出した。鉄錯体および不飽和脂肪酸エステルを含むシン
ジ オ タ ク チ ッ ク ポ リ ( 1 ,2 -ブ タ ジ エ ン ) フ ィ ル ム は 2 0 0  mL ( o x y ge n  ga s  a t  ST P)  
g ( f i l m) − 1 と高い酸素捕捉能を示し、これまで最大酸素捕捉能が報告されているナ
フタレン酸コバルト /ポリ ( 1 , 4 -ブタジエン )フィルムの 2 倍に達した。また各種分
光測定により、オレフィン部位の酸化の進行に伴うカルボニル基、カルボン酸基
などの生成を明確にした。リノール酸メチル ( M L)の添加により酸化反応が促進さ
れる一方、フィルム全体の酸素捕捉量は M L の二重結合部位に基づく捕捉量を大
きく超えてポリ ( 1 , 2 -ブタジエン )の二重結合とアリル位の 3 級炭素数に相当し、
ML は酸化反応のトリガーおよびマトリクスポリマーの可塑剤として働くことが






合により、分子量 1 0 万以上のポリマーを得た。さらに酸化触媒をフィルムに均一
に分散させるため、軸塩基配位子となるイミダゾールを側鎖に置換したポリノル
ボルネン P ( N B -i m)、ポリエチリデンノルボルネン P ( E NB - i m)もそれぞれ合成した。
鉄サレン錯体、M L とともに成膜したフィルムは、極めて高い酸素捕捉能を示し、
P( E NB -i m)フィルムでは 3 0 0  mL ( o x y ge n  ga s  a t  ST P )・ g( f i l m) − 1 に達し、従来報告さ
No. 3 
れているポリ ( 1 , 4 -ブタジエン )フィルムや市販脱酸素剤の 3 倍以上であった。ポリ
マー主鎖に軸配位子であるイミダゾールを共有結合で導入することで、酸素捕捉
性 お よ び 酸 化 反 応 率 の 向 上 を 明 ら か に し た 。 P ( E NB -i m)フ ィ ル ム は 前 述 の ポ リ






ト リ ル を 設 計 し 、 合 成 し た 。 誘 電 率  に つ い て は 、 Cl a us i u s -M o s so t t i  の 式
(  -1 ) / ( + 2) =P L L (モル分極 ) / V (モル体積 )より導かれる P L L / V の大きな極性官能基と




ニトリルの立体規則性 (メソ－メソ三連子配列 ,  m m )は 0 . 89 を示し、アイソタクチ
ックポリマーを与えた。さらに、少量のピバロニトリルを結晶中に予め配位させ
ることで、得られるポリマーの立体規則性 ( m m )は 0 . 93 まで向上した。塩化コバル
トでのコバルト原子間距離 ( 3 . 5 3  Å )とアイソタクチック ポリアクリロニトリル
のシアノ基間の距離 ( 3 .5 5  Å )は合致しており、周期的対称性の一致が立体規則性
をもたらす要因であることを明らかにした。一方、同じ層状結晶である塩化マグ
ネシウム ( 3 . 63  Å )や塩化ニッケル ( 3 . 4 7  Å )でも m m は 0 . 5 5 前後に留まり、テンプ
レート塩の金属間距離が厳密に寄与することが示された。得られたアイソタクチ
ックポリアクリロニトリル ( m m  =  0 . 9 3 )で成膜した膜厚 5 -1 0m のフィルムは、比
誘電率 4 . 3 であり、 i s o -P P の 2 倍以上の値であった。また、絶縁破壊強度は 6 60  
MV/ m と大きく向上し、溶液ラジカル重合で得られるアタクチックポリアクリロ
ニトリルと比べ 2 倍高く、蓄電エネルギー密度は 6 . 7  J / c m 3 と大きく向上した (ア
タクチックポリアクリロニトリルの 9 倍以上 )。誘電損失が小さく充放電効率も約
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